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© 2-Dlhalogenmethylen-3-halogen-3-carboalkoxy-5-oxopyrrolldine, Vert ahren zu Ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als 
fungizlde, bakterlzide und alglzlde Schadllngsbekampfungsmlttel. 

@ 2-Dihalogenmethylen-3-halogen-3-carboalkoxy-5-oxo- 
pyrrolidine der allgemeinen Forme! I, 



(i) 



worin 

R 1 Wasserstoff Oder (C 1 -C 4 )-Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, (C 1 -C 4 )-A!kyl, (C 1 -C 4 )-Alkoxycarbonyl-me- 
thyl, Cyclohexyl, Benzyl, (d-C^-Alkylphenyl. Hafogen- 
phenyl, Nitrophenyl, Carboalkoxyphenyl, (C 1 -C 4 )-Alkoxy- 
phenyl, Trihalogenmethylphenyl oder (C t -C 4 )-Alkoxycar- 
bonylphenyl, 
und 

X Halogen bedeuten, ferner ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungs- 
mittel. 




ACTORUM AG 
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2-Dihalogenmethylen-3-halogen-3-carboalkoxy-5-oxopyrro- 
lidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung als fungizide, bakterizide und algizide Schad- 
lingsbekSmpf ungsmittel 



Gegenstand der Erfindung sind neue 2-Dihalogenmethylen- 
3-halogen-3-carboalkoxy-5-oxopyrrolidine der allgemeinen 
Forme 1 I, COOR 1 



(I) 




worm 

10 Wasserstoff Oder (C-j-C 4 ) -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, (C-j-C^) -Alkyl, (C^ -C 4 ) -Alkoxycarbonyl- 

methyl, Cyclohexyl, Benzyl, (C 1 -C 4 ) -Alkylphenyl, Halo- 
genpheny 1 , Nitropheny 1 , Carboalkoxypheny 1 , (C 1 -C 4 ) - 
Alkoxyphenyl, Trihalogenmethylphenyl Oder (C 1 -C 4 )~ 
1 5 Alkoxycarbonylphenyl , und 

X Halogen bedeuten. 



Bevorzugte Reste sind z.B. 
R 1 = (Cj-C^-Alkyl, 

20 ^ 2 - Kcthyl, Methoxycarbonylmethyl, 2 , 4-Dichlorphenvl , 3- 



Trif luormethylphenyl , Benzyl , 2 , 6-Dimethylphenyl , 
2-Chlor-4-tr if luormethylphenyl, 3-Chlor-4-methyl- 
phenyl , 3 , 5-bis-Trif luormethylphenyl , 2 , 3-Dimethyl- 
phenyl, 4-Ethoxycarbonylphenyl , 4-Chlorphenyl , ?he- 
25 nyl, 4-Methoxyphenyl , 2-Methoxyphenyl oder 4-Brom- 

phenyl, und 
y = n 
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Folgende Verbindungen stellen eine beispielshaf te Auswahl 
an erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I dar: 

2-Dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy-5-oxopyrrolidin, 
1-Methyl-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy-5-oxo- 

pyrrolidin, 

1-Benzyl-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy-5-oxo- 
pyrrolidin, 

1- (4-Chlorbenzyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy- 
5-oxopyrrolidin , 

1- (2, 4-Dichlorbenzyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 

1-Cyclohexyl-2-dichlorraethylen-3-chlor-3-carbomethoxy- 
5-oxopyrrolidin , 

1-Phenyl-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy-5-oxo- 
pyrrolidin, 

1-(4-Methylphenyl)-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin, 

1-(2,6-Dimethylphenyl)-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 

1- (2-Methyl-6-ethyl^phenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbomethoxy- 5-oxopyrrolidin , 

1- (2 ,3-Dimethylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy- 5-oxopyrrolidin , 

1 - ( 2 , 6 -Diethy lpheny 1 ) - 2 -dichlo rmethy len-3 -chlor- 3 -carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 

1- (4-Ethoxycarbonylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
ca rbome thoxy- 5 -oxopy r r o 1 idin , . 

1- (4-Chlorphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carboethoxy 
5-oxopyrrolidin , 

1 - (2 , 4-Dichlorpheny 1 ) -2-dichlorrnethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 

1-{2 / 6-Dichlorphenyl)-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 

1-(3,5-Dichlorphenyl)-2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin , 
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1- (4-Bromphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbomethoxy- 
5-oxopyrrolidin , 

1- (4-Fluorphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbometh- 
oxy-5-oxopyrrolidin, 

1- (4-Methoxyphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxopyrrolidin, 

1- (2-Methoxyphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-cxopyrrolidin , 

1- (3-Trif luormethylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbomethoxy-5-oxopyrrolidin, 

1- (3,5-bis-Trif luormethyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbome thoxy-5-oxopyrrolidin , 

1- (2-Chlor-4-trif luormethylphenyl) -2-dichlormethylen-3- 
chlor-3-carbomethoxy-5-oxopyrrolidin, 

1- (3-Chlor-4-methylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbomethoxy-5-oxopyrrolidin , 

1- (3-Chlor-6-methylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbomethoxy-5-oxopyrrolidin , 

1- (4-Nitrophenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3-carbo- 
methoxy-5-oxcpyrrolidin , 

1- (2-Chlor-6-methylphenyl) -2-dichlormethylen-3-chlor-3- 
carbomethoxy-5-oxopyrrolidin. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel I, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS man 2-Methyl-3-carboalkoxy- 
pyrrolinone der allgemeinen Formel II , 



vobei R' irnd IR die in Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Halogen umsetzt, vorzugsweise in inerten 
Losungsmitteln - 




(ID 



O 
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Als Halogen wird bevorzugt Chlor eingesetzt. 

Die Reaktionstemperatur ist nicht kritisch und kann 
zwischen -10 und +60 °C, vorzugsweise zwischen 5 und 30 °C 
liegen. 

Als inerte Losungsmittel kommen solche Verbindungen in- 
frage, die sich unter den Reaktionsbedingungen gegenuber • 
den Reaktanten, insbesondere gegemiber dent Halogenie- 
rungsmittel inert verhalten. Bevorzugt sind solche L6- 
sungsmittel, die bei der Umsetzungstemperatur flussig 
sind. Bevorzugte Losungsmittel sind z.B. halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere beispielsweise Tetra- 
chlorkohlenstoff , Methylenchlorid, Chloroform, ferner 
organische Sauren, insbesondere beispielsweise Essig- 
saure. 

ErfindungsgemaB werden pro Mol Verbindung der Forme 1 II 
3 Grammaquivalente Halogen addiert. 

Die Verbindungen der Formel I sind teilweise im Reaktions- 
gemisch schwer lSslich und kSnnen durch Absaugen gewonnen 
werden, oder sie fallen nach dem Abdampfen des verwen- 
deten Losungsmittels als Ole an, die beim Verreiben mit 
Ether Oder Benzin kristallisieren. Durch Umkristallisieren 
aus unpolaren Losungsmitteln oder durch Chromatographie- 
kSnnen sie weiter gereinigt werden. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden 2-Methyl-3-carbo- 
alkoxy-pyrrolinone der Formel II konnen aus Acetylbern- 
steinsaureester und Aminen nach bekannten Methoden her- 
gestellt werden (vgl. z.B. W.D. Emery, Liebigs Ann. Chem. 
260, 137 (1890); A. Cohen, J. chem. Soc, 1950, 3005; 
M. Pesson et al. Compt. rend. C 272, 478 (1971). Als Amine 
eignen sich hierfur prinzipiell alle primaren aliphatischen 
und aromatischen Amine sowie auch Ammoniak. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I weisen 
eine relativ breite biocide Wirkung gegen Pilze, Bakterien 
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und Algen auf. Sie sind besonders wirksam gegen phyto- 
phatogene Pilze, wie z.B. Botrytis cinerea, Rostpilze, 
Cercospora betae, Cladosporium fulvum f Fusicladium 
dendriticum, Piricularia oryzae und Rhizoctonia solani. 
Eine hervorragende Wirkung zeigen die Verbindungen gegen 
die der Klasse der Phycomycetes angehorenden Oomyceten, 
wie z.B. Phytophthora, Peronospora, Pseudoperonospora 
Plasmopara und Phythium. 

Die Verbindungen lassen sich ferner zur Bekampfung von 
10 nichtphytopathogenen Pilzen und Bakterien, die auf tech- 
nischen Substraten wachsen und diese abbauen oder zersto- 
ren konnen, einsetzen. Sie erfassen u.a. Aureobasidium 
pullulans, Ulocladium consortiale, Aspergillus niger, 
Penicillium funiculosum f Poria monticola und Coniophora 
puteana. Ebenso werden Bakterienarten, wie z.B. Bacillus 
subtilis und Aerobacter aerogenes und Escherichia coli 
durch die beanspruchten Ve±Lndungen in ihrem Wachstum 
gehemmt • 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel I sind 
2o ebenfalls wirksam gegen verschiedene Algenarten, wie z.B, 
Chlorella vulgaris, Anabaena flos-aquae, Spirogyra spp. 
und Enteromorpha spp. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch fungizide, 
bakterizide und algizide Mittel, die gekennzeichnet sind 
25 durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel I. 

Die fungiziden, bakteriziden und algiziden Mittel lassen 
sich in iiblicher Weise,z.B. als Staube, Spritzpulver , 
Beizmittel, Dispersionen, Losungen Oder Emulsionskonzen- 
trate formulieren. Der Gehalt an Wirkstoff der Formel I 
30 betragt in den erf indungsgemaBen Mitteln im allgemeinen 
•etwa 2 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%. 
Dancben enthalten die genannten Wirkstoff -Formul ierungen 
gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, Disper- 
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gier-, Emulgier-, Penetrations-/ LSsungsmittel-, Fiill- 
und Tragerstof fe. 

Die beahspruchten Verbindungen der Formel I eignen sich 
5 auch fur den Einsatz ira technischen Bereich, beispiels- 
weise in Holzschutzmitteln, auf dem Anstrichfarbensektor 
Oder als Konservierungsmittel, z .B. in Kiihlschmiermitteln 
fiir die Metallbearbeitung. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher er- 
10 lSutert: 

A. Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

26,6 g (0,1 Mol) 1- (4-Chlorphenyl) -2-methyl-3-carbo- 
15 methoxy-5-pyrrolinon werden in 100 ml Eisessig ge- 
lQst. Bei 10 bis 15°C werden 21,3 g (0,3 Mol) Chlor 
eingeleitet. Man laBt das Chlorierungsgemisch uber Nacht 
bei Raumtemperatur stehen, blast dann mit Stickstoff 
Chlorreste aus und destilliert unter Vakuum das Losungs- 
20 mittel ab. Als Rucks tand verbleiben 36 g eines hell- 
braunen 01s, das beim Verreiben mit I sopropy lather 
kristallisiert. Man saugt den isopropylStheranteil ab 
und erhalt 28,1 g (entsprechend 76 % d.Th.) 1-(4-Chlor- 
phenyl)-2-dichlormethylen-3-carbomethoxy-3-chlor-5-oxo- 

25 pyrrolidin, Fp.: 159°C. 
Beispiele 2-30 

in der Tabelle 1 sind die Reste R , R und X in For- 
mel I der nach den Beispielen 2 bis 30 aus den ent- 
30 sprechenden Verbindungen der Formel II durch Halogenie- 
rung hergestellten Verbindungen der Formel I sowie deren 
Schmelzpunkte (Fp.) aufgefuhrt. Die Beispiele werden analog 
dem Beispiel 1 durchgef uhrt. 
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Tabelle 1 



Forme 1 I : 



CX COOR 1 



Beispiel 
Nr. 


R 1 


R 2 


X 


Fp. I s c? 


2 


CH 3 - 


H- 


CI 


154 


3 


CH 3 - 


I 

CH 3 - | CI 
I 


103 


4 


CH 3 - 


0-- 2 - 


CI 


104 


5 


CH 3 - 




CI 


111 


c 

D 


3 




177 


/ 


3 


v CH-, ! 


1 jZ 


8 


CH 3 - 


CB3 CH 3 I 


164 


9 


CH 3 - 




133 


10 


CH 3 - 

j 




t 

I 

CI 


139 


11 


CH 3 - 




CI 


161 


12 


CH 3 - 

* 

I 


-.02*0- ■ 


CI 


142 



I 

I 
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Beispiel 
Nr. 


R 1 


R 2 


X 


Fp. z°c7 




13 


CH 3 - 


Civ ^ 

n .... . 


Cl 


141 


5 


14 


CH 3 - 


^-^Cl 


CI 


144 




15 


CH 3 - 




Cl 


128 


10 


16 


CH 3 - 


Or 

0CH 3 


Cl 


124 




17 


CH 3 - 




Cl 


163 


15 


18 


CH 3 - 


CF^ 


Cl 


149 




19 


CH 3 - 




Cl 


118 


20 


20 


CH 3 - 




Cl 


145 




21 


CH 3 - 




Cl 


121 


25 


22 


CH 3 - 




cx 


110 




23 


CH 3 - 


S CH(CH 3 ) 2 


Cl 


145 


30 


24 






Cl 


151 



0022551 



Beispiel 
Nr. 


R 1 


R 2 


X 


f p . /°c7 


25 


CH 3 - 




Cl 


137 


26 


CH 3 - 


_^C 2 H 5 


CI 


125 


27 


CH 3 - 


^-CH 3 


ci • 


131 


28 


CH 3 




Cl 


139 


29 


CH 3 - 


CH3OOC-CH2" 


Cl 


72 


i" 


C 2 H 5 - 




Cl 


169 



Bo Formulierungsbeispiele 
Beispiel A 

Ein in Wasser leicht dispergierbares , benetzbares Pulver 

25 

wird erhalten, indem man 
25 Gewichtsteile Wirkstoff, 

64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff , 
10 Gewichtsteile ligninsulf onsaures Natrium und 
1 Gewichtsteil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als 
30 Netz- und Dispergiermittel 

mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 
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Beispiel B 

Bin Staubemittel, das sich zur Anwendung ale Pilzver- 

tilgungsmittel gut eignet, wird erhalten, indem man 

10 Gewichtsteile Wirkstoff und 

90 Gewichtsteile Talkum als Inertstoff 

mischt und in einer SchlagmUhle zerkleinert. 

Beispiel C 

Bin emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 
15 Gewichtsteilen Wirkstoff 

75 Gewichtsteilen Cyclohexanon als Losungsmittel und 
10 Gewichtsteilen oxathyliertes Nonylphenol (10 AeO) 
als Emulgator. 

Beispiel D 

Bin Granulat wird z.B. erhalten, indem man 
2-15 Gewichtsteile Wirkstoff in Toluollosung an einem 
inerten Granulattragermaterial der gewunschten Korn- 
grSBe, wie z.B. Attapulgit, Bimsgranulat oder Quarzsand 
adsorbiert und das LSsungsmittel verdunsten laBt. 

C. Bioloaische Beispiele 

in den folgenden Beispielen stehen die Buchstaben A bis. 
G fur die nachstehend genannten Vergleichsmittel: 

A: Mangan-ethylen-1 ,2-bis-dithiocarbamat 

B : N- (Tr ichlormethyl thio ) -phthalimid 

C- Maneb-Zineb-Mischkomplex (Mancozeb) 

D* Mergal S 40 (Kombination von Thiram und Carbendazim) 

E: Mergal AT fliissig (Kombination von Ziram f Thiuram 

und Carbendazim) 
F: Mergal CAB 40 (Kombination von Chloracetaldehyd 

und Natriumbisulf it) 
G: Mergal AF (Kombination von Chloracetamid, Alkalx- 
fluorid und einer quarternaren Ammoniumverbindung) 



- 11 - 



0022551 



Beispiel I 

• Tomatenpf lanzen (Solanum lycopersicum) der Sorte Rhein- 
lands Ruhm werden im 3-Blattstadium mit den in Tabelle I 
aufgefuhrten Verbindungen in den Wirkstof fkonzentrationen 
5 von 500, 250, 125 und 60 mg/Liter Spritzbruhe tropfnaB 

gespritzt. Als Vergleich wird das Vergleichsmittel A ein- 
gesetzto 

Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen 
10 mit einer Zoosporangiensuspension von Phytophthora 
infestans inokuliert und einen Tag lang tropfnaB in 
einer Klimakammer bei einer Temperatur von 15°C und einer 
relativen Luf tf euchtigkeit von 85 - 95 % gestellt. An- 
schlieBend werden sie in einem Gewachshaus auf gestellt . 

15 

Nach einer Inkubationszeit von 7 Tagen werden die Pflan- 
zen auf Befall mit Phytophthora untersucht. Der Befalls- 
grad wird ausgedriickt in % befallener Blattflache, ver« 
gleichsveise zu unbehandelten , infizierten Kontroll- 
20 pflanzen (= 100 % Befall). Das Ergebnis ist in der 
Tabelle I zusammengef aBt . 



jabelle_I 



Verb. gem. 


% Phytophthorabefall 


bei mg Wirkstof f/Ltr. 


Beispiel 




Spritzbruhe 






500 


250 


125 


60 


3 


0 


0 


0-3 


5 


29 


0 


0 


0-3 


5 


10 


0 


0 


3-5 


5 


18 


0 


0 


3-5 


5 


Vergleichs- 








15 


mittel A 


0 


3 


5 


unbeh. , inf iz . 






100 




PJElanzezi 
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10 



15 



20 



25 



Beis£iel_II 

Weinpflanzen, die aus Stecklingen der Plasmopara-an- 
falligen Sorte Muller-Thurgau gezogen wurden, werden 
im 4-Blattstadium rait waBrigen Suspensionen der in 
Tabelle II aufgeftihrten Verbindungen in den Wirkstoff- 
konzentrationen von 500, 250, 125 und 60 mg/Liter Spritz- 
briihe tropfnaB gesoritzt. Als Vergleich werden die Ver- 
gleichsmittel B und C eingesetzt. 

Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflan- 
zen mit einer Zoosporangiensuspension von Plasmopara 
viticola inokuliert und tropfnaB in eine Klimakammer 
bei einer Temperatur von 20°C und einer realtiven 
Luftfeuchtigkeit von 100 % gestellt. Nach 24 Stunden 
werden die infizierten Pflanzen der Klimakammer ent- 
nommen und in ein Gewachshaus mit einer Temperatur von 
23°C und einer Luftfeuchtigkeit von ca. 80 - 90 % ge- 
bracht . 

Nach einer Inkubationszeit von 7 Tagen werden die Pflan- 
zen angefeuchtet, fiber Nacht in die Klimakammer gestellt 
und die Krankheit zum Ausbruch gebracht. AnschlieBend 
erfolgt die Bef allsauswertung. Der Befallsgrad wird 
ausgedriickt in % befallener Blattflache, vergleichsweise 
zu unbehandelten, infizierten Kontrollpf lanzen (= 100 % 
Befall) . Das Ergebnis ist in der Tabelle II zusammen- 
gefaBt . 
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Tabelle II 





Verb, gem. 


% Plasmopara viticola-Bef all bei mg Wirk- 






Beispiel 




stof f /Ltr 


. Spritzbruhe 








500 


250 




60 




5 


4 


0 


0 


0 


0 






1 0 


0 


0 


0 


3-5 






7 


0 


0 


0 


3-5 






1ft 


0 


0 


0-3 


5 






19 


0 


0 


0 


0 




10 


20 


0 


0-3 


3 


5 






22 


0 


0 


0-3 


5 






Vergleichs- B 


0 


3 


5 


10 






mittel C 


5 


10 


25 


35 






unbeh . , in- 












15 


fiz. Pflanzen 






100 







Beisgiel_III 

20 Jeweils 0,02 ml einer Bakteriensuspension von Bacillus 
subtilis werden in Petrischalen auf Nahrboden (Standard- 
I-Nahragar fur Bakterien) tropf enf ormig aufgebracht; dem 
Agar sind zuvor im fliissigen Zustand die erf indungsge- 
maBen Verbindungen der angegebenen Beispiele in den in 

25 Tabelle III angegebenen Konzentrationen als Wirkstoff 
zugesetzt worden. Als Vergleich werden die handelsiib- 
lichen quecksilberf reien Vergleichsmittel D, E, F und G 
eingesetzt. Die Versuchsschalen werden bei Raumtemperatur 
aufgestellt . 

30 

4 Tage nach der Beimpfung der Platten wird der Durch- 
messer der Bakterienkolonien auf dem Agar ausgemessen 
und die durch die Praparate hervorgeruf ene Wachstums- 
hemmung, ausgedruckt in % f vergleichsweise zur Kontrolle 
35 (= beimpfter Agar ohne Wirkstof f-Zusatz =0 % Jlemmung) , 
9r^.U fa "it . Das Ergebnis ist in der Tabelle III zusammen- 
gefaBt. 
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Tabelle_III 
Verb. gem. 



Hemmung in % von Bacillus subtilis bei mg 
Wirkstoff pro Liter Agar 





1000 


500 


100 




1 U 1 


3 


100 


100 


100 


100 


80 1 


4 


100 


100 


100 


100 


50 


7 


100 


100 


100 


100 


100 


8 


100 


100 


100 


100 


80 


9 


100 


100 


100 


100 


50 j 


10 


100 


100 


100 


100 


50 


1 


100 


100 


1 00 


i uu 


inn, 1 

1 UU 1 


11 


100 


100 


100 


100 


50 1 


15 


100 


100 


100 


100 


OA 1 

80 I 


1 f\ 


100 


100 


100 


100 


80 


17 


100 


100 


100 


100 


80 


Vergleichs- D 


50 


25 


0 


0 


0 1 


mittel g 


50 


25 


0 


0 


0 1 


F 


100 


50 


0 


0 


0 1 


G 


50 


25 


0 


0 

... 


0 



10 



15 



20 



unbeh . , 
inf iz. 
lAgar 



25 



30 



35 



Beispiel IV 

Jewells 0,02 ml einer Sporensuspension von Ulocladium con- 
sortiale werden in Petrischalen auf Nahrboden (Biomalz- 
Agar fur Pilze) tropf enf ormig aufgebracht; dem Agar sind 
zuvor im flussigen Zustand die erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen der angegebenen Beispiele in den in Tabelle IV 
angegebenen Konzentrationen als Wirkstoff zugesetzt worden, 
Als Vergleich werden die quecksilberf reien Vergleichs- 
mittel D, E, F und G, eingesetzt. Die Versuchsschalen 
werdpn bei Raumtemperatur aufgestellt. 6 Tage nach der 
Beimpfung der Platten wird der Durchmesser der Pilz- 
kolonien auf dem Agar ausgemessen und die durch die Pra- 
parate hervorgeruf ene Wachstumshemmung , ausgedruckt in %, 
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vergleichsweise zur Kontrolle (= beimpfter Agar ohne 
Wirkstof f-Zusatz = 0 % Hemmung) , ermittelt. Das Er- 
gebnis ist in der Tabelle IV zusammengef aBt. 

5 Tabelle_IV 



Verb. gem. 


Hemmung in % von Ulocladium 


consortiale bei 


Beispiel 




mg Wirkstof f /Ltr . 


Agar 






1000 


500 


100 


50 




10 


5 


3 


100 


100 


100 


100 




90 


80 


10 


100 


100 


100 


100 




90 


50 


Vergleichs- 
















mittel D 


100 


100 


100 


80 




30 


0 


E 


100 


20 


0 


0 




0 


0 


F 


100 


100 


60 


0 




0 


0 


G 


100 


100 


80 


0 




0 


0 


unbeh . , inf iz . 
















Agar 








0 









20 Beispiel V 

Jeweils 0,02 ml einer Sporensuspension von Xanthomonas 
malvacearun werden in Petrischalen auf Nahrboden (Biomalz- 
Agar fur Pilze) tropf enf ormig aufgebracht; dem Agar sind 
zuvor ira fliissigen Zustand die erf indungsgemaBen Verbin- 

25 dungen der angegebenen Beispiele in den in Tabelle V 

angegebenen Konzentrationen als Wirkstoff zugesetzt wor- 
den. Die Versuchsschalen werden bei Raumtemperatur auf- 
gestellt. 4 Tage nach der Beimpfung der Platten wird der 
Durchmesser der Bakterienkolonien auf dem Agar ausge- 

30 messen und die durch die Praparate hervorgeruf ene Wachs- 
tumshemmung, ausged'riickt in %, vergleichsweise zur Kon- 
trolle (= beimpfter Agar ohne Wirkstof f-Zusatz = 0 % 
Hemmung), ermittelt. Das Ergebnis ist in der Tabelle V 
zusammengef aflt . 
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Tabelle_V 



5 



Verb. gem. 

Beispiel 


Hemmung 

t 

250 


in % von X 
>ei mg Wirk 
125 


anthomonas 
stoff/Ltr. 
60 


malvacearum 
Agar 

30 


3 
29 
4 


100 
100 
100 


100 
100 
100 


80 
90 
50 


50 
50 
30 


unbeh., inf iz . 
Agar 


0 



Beispiel VI 

Die einzellige Grunalge Chlorella vulgaris wird in einer 
15 Nahrlosung (nach Dohler) in der logarithmischen Wachstums- 
phase mit der in der Tabelle VI aufgefuhrten erf indungs- 
gemaBen Verbindung des Beispiels 4 als Wirkstoff in den 
in Tabelle VI angegebenen Konzentrationen behandelt. Dxe 
Behandlungen werden in 100 ml Erlenmeyerkolben mit 30 ml 
20 Algensuspension vorgenommen. Die VersuchsgefaBe werden 
auf ein Schuttelgerat bei Dauerbewegung (ca. 75 U/min.)/ 
Dauerlicht (ca. 3000 Lux) und Raumtemperatur aufgestellt. 
" Nach 10 Tagen erfolgt die Bonitur. Die durch das Praparat 
hervorgerufene Abtotungsrate wird in % angegebenen, ver- 
25 gleichsweise zur Kontrolle (= Algensuspension ohne Wirk- 
stoff zusatz = 0 % Abtotung) . 



Tabelle_VI 



30 



Verb. gem. 

Beispiel 


Algizide 
Abtc 

500 


; Wirkung gi 
jtungsrate 
250 


egen Chlore! 
in % bei ppi 
125 


Lla vulgaris; 
m Wirkstoff 
60 


4 


100 


100 


100 


75 


unbeh . 
Algensus- 
pension 


0 



Patentanspriiche 
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1 . 2-Dihalogenmethylen-3-halogen-3-carboalkoxy-5-oxo- 
pyrrolidine der allgemeinen Formel I, 




* 

O 

worin 

R 1 Wasserstoff Oder (C-j-C^) -Alkyl , 
R 2 Wasserstoff, (C^-C^ ) -Alkyl, (C 1 -C 4 ) -Alkoxy- 
carbonylmethyl, Cyclohexyl, Benzyl, (C<|-C 4 )- 
Alkylphenyl, Halogenphenyl , Nitrophenyl, Carbo- 
alkoxyphenyl, (C 1 -C 4 ) -Alkoxyphenyl , Trihalogen- 
methylphenyl oder (C^-C^) -Alkoxycarbonylphenyl , 
und 

X Halogen bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For- 
mel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man 2-Methyl-3-carboalkoxypyrrolinone der allge- 
meinen Formel II, CHo COOR 1 

II 

o 

1 2 

wobei R und R die in Formel I angegebenen Bedeu- 
tungen haben, mit Halogen umsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Umsetzung in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels durchfiihrt. 

4. Verfahren nach Anspruchen 2 und 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Halogen Chlor einsetzt. 
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SchHdlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einer Verbindung der Formel I gemaB 
Anspruch 1 als Wirkstoff. 

Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt von 2 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 90 Gew.-% an einer Verbindung der Formel I gemaB 
Anspruch 1 als Wirkstoff sowie ublichen Formulie- 
rungshilf smitteln. 

Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB An- 
spruchen 1 , 5 und 6 zur Schadlingsbekampfung im 
Pf lanzenschutz . 

Verfahren zur BekMmpfung von Schadpilzen, Bakterien 
und Algen, dadurch gekennzeichnet, daB man die von 
ihnen befallenen Flachen, Pflanzen oder Substrate 
mit einer wirksamen Menge von Wirkstoffen der For- 
mel I gemaB Anspriichen 1, 5 und 6 in Kontakt bringt. 
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Patentanspruche fur Qsterreich 

1 . Verf ahren zur Herstellung von 2-Dihalogenmethylen-3- 

halogen-3-carboalkoxy-5-oxo-pyrrolidinen der allgemeinen 
Formel I, 

X~C /COOR 1 

11 

o 

worin 

R 1 Wasserstoff Oder (Cj-C^) -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, (C-,-C 4 ) -Alkyl r (C^-C^) -Alkoxy-carbonyl- 
methyl, Cyclohexyl, Benzyl, (C 1 ~C 4 ) -Alkylphenyl , 
Halogenphenyl, Nitrophenyl, Carboalkoxyphenyl , 
(C 1 -C 4 ) -Alkoxyphenyl, Trihalogenmethylphenyl oder 
(C 1 -C 4 ) -Alkoxycarbonylphenyl , 
und 

X Halogen bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet , daB man 2-Methyl-3-carboalkoxy- 
pyrrolinone der allgemeinen Formel II, 



25 




(ID 



ii 



wobei R und R die in Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Halogen umsetzt. 

30 2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Umsetzung in Gegenwart eines inerten Losungs- 
mittels durchfuhrt. 



10 



15 



3. Verf ahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
35 net, daB man als Halogen Chlor einsetzt. 
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4. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 
als Wirkstoff. 

5 5. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch 

einen Gehalt von 2 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
90 Gew.-% an einer Verbindung der Formel I gemaB 
Anspruch 1 als Wirkstoff sowie iiblichen Formulierungs- 
hilf smitteln. 

10 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspru- 
chen 1 , 4 und 5 zur Schadlingsbekampf ung im Pf lanzen- 
schutz . 

15 7. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, Bakterien 

und Algen, dadurch gekennzeichnet, daB man die von ihnen 
befallenen Flachen, Pflanzen oder Substrate mit einer 
wirksamen Menge von Wirkstoffen der Formel I gemaB 
Anspriichen 1, 4 und 5 in Kontakt bringt. 
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